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(57) Abstract 

In order to produce a monocrystalline powder, a melt is produced and a fluxing agent is added. The melt contains semiconductor 
material components, for example copper-indium diselenide, generally in a stoichiometric composition. As a rule, the melt is heated to 
temperatures of between 300 °C and 1000 °C. Monocrystalline powder grains are then grown. The desired recrystallisation occurs at 
temperatures above the melting point of the materials to be melted. When the powder grains have the desired size, growth is interrupted 
by quenching. The suitable moment for quenching and the suitable temperature curve for obtaining the desired powder grain sizes are 
determined, for example, by preliminary tests. The fluxing agent is finally removed. Monogram membranes are produced in the known 
way from the powders produced by the disclosed process and used in solar cells, in particular. The process is simple and cost-effective, 
and produces powder grains of uniform size. 

(57) Zusammenfassung 

Zur Herstellung von einkristallinem Pulver wird eine Schmelze erzeugt und ein FluBmittel zugegeben. Die Schmelze weist die 
Komponenten eines halbleitenden Materials, also zum Beispiel die Komponenten von Kupfer-Indium-Diselenid auf und zwar in der 
Regel in stochiometrischer Zusammensetzung. Die Schmelze wird in der Regel auf Temperaturen zwischen 300 °C und 1000 °C erhitzt 
Es wachsen einkristalline Pulverk6rner heran. Die gewOnschte Rekristallisation findet bei Temperaturen oberhalb der Schmelzpunkte 
der aufzuschmelzenden Materialien start. Weisen die Pulverkdmer die gewOnschte GroBe auf, so wird das Wachstum durch Quenchen 
abgebrochen. Der geeignete Zeitpunkt des Quenchens sowie der geeignete Tempera turverlauf zur Erzielung gewOnschter Pulvergr6Ben 
werden z.B. durch Vorversuche ermittelt. AnschlieBend wird das FluBmittel entfernt Monokommembranen werden in bekannter Weise aus 
den verfahrensgemaB hergestellten I*ulvern hergestellt und insbesondere in Solarzellen verwendet. Das Verfahren ist einfach und preiswert 
Es entstehen gleichmaflig groBe Pulverkorner. 
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Beschreibung 
Einkristallpulver- und Monokornmembranherstellung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Einkristallpulvern und eine hieraus bestehende 
Monokornmembran . 

Eine Monokornmembran ist eine diinne Schicht, die aus 
einer Lage eines Pulvers aufgebaut ist. Die 
Pulverkorner sind miteinander verklebt. 

Aus der Druckschrift „T. S. Velde, G. W. M. T. van 
Helden, Monograin layers , Philips Technical Review, 29 

♦ 

(1968), 238 - 242" ist bekannt, aus einkristallinem 
CdS-Pulver eine Monokornmembran herzustellen . 
Einkristallines, aus CdS bestehendes Piilver wird durch 
Zerkleinern eines grofceren Einkristalls hergestellt. Es 
wird dann ein Klebstoff als diinne Schicht auf einem aus 
Glas bestehenden Substrat aufgebracht. Auf die aus dem 
Klebstoff bestehende Schicht wird das Pulver 
aufgestreut. Eine Lage des Pulvers haftet daraufhin am 
Klebstoff. Die ubrigen, nicht mit dem Klebstoff 
verbundenen Pulverkorner werden entfernt. Geldstes 
Harz, Polymer oder Komponenten hierfur werden zu den am 
Klebstoff haftenden PulverkOrnern hinzugegeben. Nach 
Trocknen und Ausharten der Losung wird die eine 
Pulver lage enthaltende Schicht vom Substrat abgezogen. 
Durch Atzen konnen die Pulverkorner bei Bedarf von der 
Oberflache her freigelegt werden. Im ubrigen sind bzw. 
bleiben die Pulverkorner durch das Harz etc. 
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miteinander verbunden und bilden so die gewunschte 
Monokornmembran . 

Problematisch 1st die Herstellung des einkristallinen 
Pulvers. So ist es relativ teuer, zunachst einen 
grofteren Einkristall herzustellen. Auch ist es kaum 
moglich, durch mechanisches Zerkleinern gleichmaBig 
grofie Pulverkorner herzustellen. GleichmkBig groBe 

Pulverkorner sind erf orderlich, um zu einer gleichmafiig 

•? 

dicken Monokornmembran zu gelangen. 

Eine Monokornmembran kann unter anderen auf dem Gebiet 
der Photovoltaik vorteilhaft eingesetzt werden. Ein 
dann besonders gut geeignetes Material ist Kupfer- 
Indium-Diselenid. , 

Aufgabe der Erfindung ist Schaffung eines preiswerten 
Herstellungsverf ahrens fur einkristallines Pulver mit 

> ■ 

vorgegebenen Korngrofien. Aufgabe der Erfindung ist 
ferner die erstmalige Bereitstellung bestimmter 
Monokornmembranen aus verf ahrensgemSB erzeugten 
Pulvern. 

Die Aufgabe wird durch ein Verf ahren mit den Merkmalen 
des Haupt- sowie durch eine Monokornmembran mit den 
Merkmalen des Nebenanspruchs gelbst. Vorteilhafte 

Ausgestaltungen ergeben sich aus den abhSngigen 

• - 

AnsprUchen. ' 

Verf ahrensgemafi wird eine Schmelze erzeugt und ein 
Flufcmittel zugegeben^ Die Schmelze wird aus den 
einzelnen Komponenten eines Halbleitermaterials, 
vorzugsweise eines II/VI- oder III/V-Halbleiters, also 
zum Beispiel aus den Komponenten von Kupf er-Indium- 
Diselenid oder GaAs erzeugt. Anstelle der Komponenten 
konnen auch Salze auf geschmolzen werden, die die 
Komponenten beinhalten. Die Komponenten oder ihre Salze 
werden bevorzugt so gewclhlt, dafi die Komponenten in der 
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Schmelze gemaB der stochiometrischen Zusammenset zung 
des herzustellenden Pulvers vorliegen. 

Die Schmelze ist dann auf eine Temperatur zu bringen, 
bei der die einzelnen Komponenten oder ihre Salze . 
schmelzen und zugleich das herzustellende Pulver 
auskristallisiert . Eine solche Temperatur liegt 
typischerweise zwischen 300 °C und 1000 °C. Im 
geeigneten Temperaturbereich entstehen einkristalline 
Pulver kSrner in der Schmelze. Weisen die Pulver korner 
die gewunschte Gr6fce auf, so wird die Schmelze so stark 
abgekuhlt oder abgeschreckt , daJi hierdurch das Wachstum 
der Pulver korner unterbrochen wird. Der geeignete 

■ * 

Zeitpunkt des Abschreckens sowie der geeignete 
Temperaturverlauf zur Erzielung gewunschter 
Pulvergrolien werden z. B. durch Vorversuche ermittelt. 
Nach dem Abkuhlen bzw. TUDSchrecken ist es zweckmafiig, 
das Fluftmittel zu entfernen. 

Das Verfahren ist einfach und preiswert, da keine 
groBen Einkristalle zuvor hergestellt werden miissen. 
Die Korner wachsen gleichmaiiig, so dafi das entstehende 
Pulver aus gleichmSMg grolien K5rnern besteht. 

Zur Herstellung von Kupf er-Indium-Diselenid- 
Einkristallpulver kann die Salzschmelze aus CuSe und In 
oder Cu, Se, In oder Cu-In-Legierungen und Se oder Cu-, 
In- oder Se-Salzen mit geeigneten Schmelzpunkten 
erzeugt worden sein. Eine typische Schmelze setzt sich 
dann zura Beispiel aus 6.35 g Cu, 11.5 g In r 15.8 g Se 
und 40 Vol.-% CuSe zusammen. 

Als, Flulimittel konnen NaCl oder ein Oberschufi Se oder 
Selenide in einer Kupf er-Indium-Diselenid-haltigen 
Schmelze eingesetzt werden. Der Anteil des FluJimittels 
betragt typischerweise 4 0 Vol.-% der Schmelze. Er kann 
jedoch allgemein. zwischen 10 Vol.-% und 90 Vol.-% 
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liegen. Die Schmelze wird zusammen mit dem Flufimittel 
zum Beispiel in eine Quarzampulle gefullt. Die 
Quarzampulle wird eyakuiert ( und abgeschmolzen. Dann , 
wird die Quarzampulle. zusammen mit dem beispielhaft 
angegeben Inhalt auf wenigstens 300 °C, insbesondere 
auf 600 °C aufgeheizt. Sobald die Komponenten 
geschmolzen sind 1 , wachsen einkristalline Kupf er-Indium- 
Diselenid-Korner heran. Das Wachstum eines Halbleiters, 
wie zum Beispiel Kupf er-Indium-Diselenid erfolgt in 
Abhangigkeit von der Zeit und dem eingesetzten 

Flufcmittel. Je nach Flufimittel und gewunschter GroBe 

-i. - 

der Pulverkorner ist eine Behandlungszeit von 5 Minuten 
bis 100 Stunden erforderlich. 

Urn das Wachstum gezielt zu unterbrechen, wird die 
Schmelze abgektihlt". Die Abkahlrate bestiinmt den 
Defektgehalt und die Defektart im Material sowie die 
Oberflachenmorphologie. Das Quenchen kann innerhalb von 
wenigen Sekunden erfolgen. Die Schmelze kann auch Uber 
mehrere Stunden hinweg abgekuhlt werden. Hierfar kann 
die Quarzampulle zusammen mit dem Inhalt zu einem durch 
Vorversuche ermittelten Zeitpunkt in einem Wasserbad 
oder in Luft abgekuhlt werden. Anschliefcend wird der 
Inhalt der Quarzampulle entnommen und das Flufimittel 
entfernt. Im Fall von NaCl kann dies zum Beispiel durch 
Aufl6sen von NaCl in Wasser geschehen, wenn die 
Pulverkorner wie im Fall von Kupf er-Indium-Diselenid in 
Wasser unloslich sind. Wird Se als Flufimittel 
eingesetzt, so kann dieses durch Verdampfen von Se 
entfernt werden. 

Der Temperaturbereich, in dem die Rekristallisation 
durchgefuhrt wird, hSngt vom Flufimittel und der 
gewunschten Korngr6fte ab und kann zwischen 100 °C und 
1000 °C liegen. Durch das Verfahren wurde unter anderem 
einkristallines Kupf er-Indium-Diselenid-Pulver mit sehr 
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hoher elektrischer Leitf ahigkeit hergestellt. Der 
Kornerdurbhmesser betrug znm Beispiel 4 0 pm. Die KGrner 
wiesen einen Widerstand von 10 bis 30 Q auf . Diese 

• * 

Werte entsprechen spezifischen elektrischen 
Widerstanden von 0,1 bis 0,6 Clem. 

Herstellbar waren Pulver mit Durchmessern von 0,1pm 
bis 0, 1 mm. 

Aus den verf ahrensgemafi hergestellten Pulvern lassen 
sich gemaB dem eingangs genannten Stand der Technik 
Monokornmembranen herstellen, die zum Beispiel in der 
Photovoltaik eingesetzt werden konnen. Zur Herstellung 
von Monokornmembranen war ein Mindestdurchmesser von 
10 pm erf orderlich, da andernfalls kein geschlossener 

■ ■ . 

Polymerfilm moglich war. Ein Durchmesser von 50 pm soil 
fur die Herstellung von Monokornmembranen nicht 
uberschritten werden, da andernfalls zum Beispiel auf 
dem Gebiet der Photovoltaik unerwQnscht hohe 
Serienwiderstande auftreten und Material verschwendet 
wird. Hervorzuheben ist, daft die verf ahrensgemSB 
hergestellten Korngroften innerhalb einer Charge sich 
nur wenig unterschieden. 

Weitere Beispiele fiir Halbleitermaterialien, aus denen 
verfahrensgemafc Einkristallpulver hergestellt werden 
k6nnen, sind CdTe, CdSeTe, CdS, CdSSeTe, GaAs, InP. 



WO 99/67449 PCT/DE99/01870 

■ 

* 

• * 

Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung eines einkristallinen, 
aus einem Halbleitermaterial bestehenden Pulvers 
mit den Schritten: 

* 

■> 

- die Komponenten des Halbleitermaterials oder 
Salze der Komponenten werden gemeinsam aufge- 
schmolzen, 

- ein Flufcmittel wird hinzugegeben, 

- die Temperatur der Schmelze mit dem darin be- 
findlichen Flufimittel wird so eingestellt, dafl : 
die Komponenten oder ihre Salze schmelzen und 
zugleich das herzustellehde Pulver auskristalli- 
siert, so daft einkristalline Pulverkprner heran- 

* 

wachsen, 

; r- die Schmelze wird anschlieftend so abgekiihlt, dafi 

* « 

das Wachstum der einkristallinen Pulverkorner 
unterbrochen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Fluftmittel 
nach dem Abkiihlen entfernt wird* 

* * 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem als Flufi- 
mittel NaCl, Se, As/ Arsenide oder Selenide einge- 
setzt werden. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem der Anteil des Flufimittels an der Schmelze 
10 Vol.-% bis 90 Vol.-% betrSgt. 
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem als Halbleitermaterialien II/VT- Oder 
III/V-Halbleiter eingesetzt werden. 

6. Monokornmembran, bestehend aus verf ahrensgemSB her- 
gestellten einkristaliinen Kupf er-Indium-Diselenid- 
oder GaAs-KSrnern. 

7. Monokornmembran nach vorhergehendem Vorrichtungsan- 

« 

spruch, bei dem die Korner 10 bis 50 pm grofc sind. 

8. Monokornmembran nach einem der beiden vorhergehen- 
den Vorrichtungsanspriiche, gekennzeichnet durch 
ihren Einsatz in einer Solarzelle. 
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